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Abstract of EP 0338985 (A2) 

Compositions containing A) a liquid copolymer 

based on butadiene, a polar, ethylenically q 
unsaturated comonomer and optionally a further W 

ethylenically unsaturated comonomer. and B) a JL^-* Q "^Y'^f^^lfn (Of 

compound of the formula I in which m is 2 to 6, > # 

R<1> is the m-valent radical, after removal of the 

terminal isocyanate. amino or hydroxyl groups, of an 

elastomeric prepolymer which is soluble or 

disperslble In epoxy resins, X is -O- or -NR<2>- 

where R<2> Is hydrogen, C1-C6-alkyl or phenyl, Y is 

-0-, R<3> is the radical of a monophenol or of an 

aliphatic or cycloaliphatic mercapto alcohol after 

removal of a hydroxyl group, or Y and R<3> 

together are the radical of an aliphatic lactam which 

is United to the carbonyi group via the nitrogen atom, 

with the proviso that at least one of the groups -X- 

and -Y-R<3> contains a nitrogen atom, can be 

employed for rendering epoxy resins flexible.d 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen von ausgewahlten Dien-Copolymeren und verkappten 
Urethanprapolymeren, Gemische enthaltend diese Kombinationen und Epoxidliarze. die gehSrteten Produk- 
6 te aus diesen Gemlschen und die Verwendung dieser Gemische als Klebstoffe oder Dichtungsmassen, 
jnsbesondere als Strukturkleber. 

Aus der DE-A-2,1 52,606 sind Gemische aus Epoxidharzen und phenol-verkappten Polyurethanen 
bekannt. Die Polyurethane werden durch Umsetzung von pr3polymeren Diisocyanaten mit gegebenenfalls 
substituierten Monophenolen erhalten. Die Gemische lassen sich zusammen mit PolyaminhSrtem zur 
10 Herstellung von Beschlchtungen einsetzen, die sich durch besondere Elastizitat auszeichnen. 

Aus der EP-A-66,167 1st ein Verfahren zur Herstellung von mercaptogruppenterminierten Oligouretha- 
nen bekannt. Diese Oligomeren lassen sich als Bindemittel fur oxidativ hartbare Beschichtungs- und 
Dichtungsmassen Oder als elastiflzierend wirkende Zusatzmittel fUr Epoxidharze einsetzen. Sie sind auch 
zur Modifizlerung von Polybutadlenen geeignet. 
76 Aus der EP-A-231,760 sind ausgewShlte Oligourethane enthaltend Mercaptoendgruppen bekannt. Die 
Verbindungen leiten sich von ausgewahlten Polyalkylenethern ab und lassen sich als Dichtungsmassen 
Oder als Zusatze zu vernetzbaren Epoxidharzsystemen einsetzen. 

In der FR-A-2 ,053,561 werde ebenfalls mercaptO'terminlerte Polyurethane beschrieben, die mit Epoxid- 
harzen Oder Polybutadlenen copolymerisiert werden konnen. Diese Polyurethane sind feuchflgkeitsbestSn- 
20 dig und konnen In Gegenwart von Oxidationsmlttein gehartet werden. 

Schllesslich sind aus der EP-A-30,426 flOssige Zusammensetzungen bekannt, die zwei miteinander 
vertrSgliche, Jewells fUr sich hSirtbare Oligomere unterschledljcher Reaktivitat enthalten. Dabei kann es sich 
unter anderem auch um Gemische aus einem Butadien/Acrylnitrll-Copolymeren enthaltend reaktive End- 
gruppen mit einem isocyanat-terminierten PrSpolymeren handeln. Zusatzlich k5nnen diese Gemische noch 
26 eine Komponente enthalten, beispielsweise ein Epoxidharz, die mit wenlgstens einem der flOssigen 
Oligomeren reagiert und bei der H^rtung deblockiert wird. 

Ferner 1st bekannt, dass Epoxidharze durch Zusatz von Copolymeren auf Basis von Butadien/Acrylnitril 
Oder durch Zusatz von Addukten solcher Copolymerer an Epoxidharze modifizlert werden k5nnen. 

Die vorbekannten modifizlerten Epoxidharze weisen nach der Hartung im allgemeinen eIne hohe 
30 Schlagzahigkeit und Flexibilitat auf. Die Schalfestigkeit lasst aber in der Regel zu wOnschen Gbrig. 
Ausserdem sind die Zugscherfestlgkelt und die GlasUbergangstemperatur der geharteten Mischungen im 
Vergleich zu gehMrteten, nicht modifizlerten Epoxidharzen herabgesetzt. 

Es wurden jetzt Kombinationen von SchlagzShigkeits-Modifikatoren gefunden, die Im Gemlsch mit 
Epoxidharzen eine signifikante Erhohung der SchSlfestigkeit bewirken, eine verringerte Tendenz zur 
35 Rissfortpflanzung aufweisen und hohe SchSlfestigkeiten ohne Verlust der Zugscherfestigkeit erm5glichen. 

Ferner lassen sich mit diesen Modifikatoren, je nach Harzformulierung, elastische Produkte mit hoher 
Schalfestigkeit und tiefer GlasUbergangstemperatur oder hochfeste Produkte mit hoher GlasUbergangstem- 
peratur und hoher SchSlfestigkeit herstellen; die hochfesten Produkte zelchnen sich durch hohe Rlsszahig- 
keiten aus und die Rissfortpflanzung ist auch bei hoher und schockartiger Schlagbeanspruchung deutlich 
40 herabgesetzt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein flUssiges Copolymeres auf Basis von Butadlen. einem polaren, ethylenisch ungesSttlgten Comono- 
meren und gegebenenfalls einem weiteren ethylenisch ungesattigten Comonomeren, wobel besagtes 
Copolymeres gegebenenfalls gegenUber Epoxidharzen reaktive Endgruppen enthalt oder Gber besagte 

45 Endgruppen an ein Epoxidharz addiert ist, und 

B) eine Verbindung der Formel I 



worin m 2 bis 6 ist, R^ der m-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren, 
65 elastomeren Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat-, Amino- Oder Hydroxyl- 
gruppen ist, X -O- oder -NR^- ist, wobel R^ Wasserstoff. Ci-CeAlkyI oder Phenyl bedeutet, Y -O-ist. R^ 
der Rest eines Monophenols nach dem Entfernen einer Hydroxylgruppe Ist oder Y und R^ zusammen 
den Rest eines aliphatischen Lactams bilden, der uber das N-Atom mit der Garbonylgruppe verknUpft ist, 
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mit der Massgabe, dass mindestens eine der Gruppen -X- Oder -Y-R^ ein Stickstoffatom enthSlt. 
Komponente A) ist ein ausgewahltes flUssiges, elastomeres Copoiymeres auf Butadienbasis und enthSilt 
vorzugsweise gegenUber Epoxidharzen reaktive Endgruppen. 

Diese Komponente kann als seiche eingesetzt werden oder als Addukt an ein Epoxidliarz, vorzugsweise 
5 an einen Diglycidylether auf Bisphenolbasis. 

Unter einem "flOsslgen Copolymeren" ist im Rahmen dieser Beschreibung eine Verbindung zu 
verstehen, die bei Temperaturen unterhalb von 80 fliessfShig ist und sich ohne weiteres mit eInem 
Epoxidharz mischen ISsst. 

Beispiele fUr polare, etiiylenisch ungesSttigte Comonomere zur Herstellung von Komponente A) sind 
10 AcrylsSure, MethacrylsSure. Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise die Methyl- oder Ethyle- 

ster, Amide der Acryl- oder MethacrylsSure, Fumarsaure, Itaconsaure, MaleinsMure oder deren Ester oder 

Halbester, beispielsweise die Mono- oder DImethylester. oder Maleinsaure- oder ItaconsSureanhydrid; 

Vinylester, beispielsweise Vinylacetat, polare Styrole, wie kernchlorierte oder kernbromierte Styrole, oder 

insbesondere Acrylnltrll oder Methacrylnitril. 
76 Neben polaren ethylenisch ungesSttigten Comonomeren kann Komponente A) noch weitere unpolare, 

ethylenisch ungesattigte Comonomere enthalten. Beispiele dafur sind Ethylen, Propylen oder insbesondere 

Styrol Oder substituierte Styrole. wie Vinyltoluol. 

Bei Komponente A) kann es sich um statistische Copolymere, Block-Copolymere oder um Pfropf- 

Copolymere handeln. 

20 Der Anteil der Comonomeren in Komponente A) kann in weiten Bereichen schwanken. Diese Kompo- 
nente wird so gewShlt. dass sich in Kombination mit Komponente B) und gegebenenfalls einem Epoxidharz 
C) eine Elastomerphase ausbildet. Dabei kann es sich um homogene oder heterogene Systeme handeln. 

Eine Elastomerphase kann bereits in Komponente A) vorhanden sein. beispielsweise bei Verwendung 
eines Polybutadien-Pfropf-Copolymeren; die Elastomerphase kann aber auch erst durch Auswahl geeigneter 
25 Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) entstehen. 

WGnscht man heterogene Systeme, so werden die Komponenten in der Regel so gewShlt, dass die 
Differenz der LQslichkeitsparameter von A) und/oder B) zu C) zwischen 0.2 und 1,0, bevorzugt zwischen 0,2 
und 0,6. liegt, Diese Auswahlkriterien sind beispielsweise in C.B. Bucknall in "Toughened Plastics". Kapitel 
2, Applied Science Publishers Ltd., London 1977 beschrieben. 
30 Bevorzugte Komponenten A) sind flUssige Copolymere auf Basis von Butadien-Acrylnitril, Butadien- 
Acrylnitril-Styrol Pfropfcopolymere (ABS), und Butadien-Methylmethacrylat-Styrol Propfcopolymere (MBS). 

Besonders bevorzugte Komponenten A) sind flUsslge Copolymere, die erhSiltlich sind durch Pfropfcopo- 
lymerisation von polaren, ethylenisch ungesattigten Comonomeren auf Polybutadienmikrogele. 
Ganz besonders bevorzugte Komponenten A) sind flUssige Butadlen-Acrylnitril-Copolymere. 
35 Die Molekulargewichte dieser bevorzugten Komponenten A) betragen vorzugsweise 500-5000. insbe- 
sondere 1000-3000. 

Weitere ganz besonders bevorzugte Komponenten A) sind Butadien-Acrylnitril-Copolymere mit gegen- 
Uber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen. 

Beispiele fUr solche Copolymeren sind carboxyl- oder hydroxyl- oder aminhaltige Acrylnitril-Butadien- 
40 Kautschuke, beispielsweise Verbindungen vom Typ Hycar® der Fa. Goodrich. 

Bevorzugte Typen solcher Kautschuke enthalten die Strukturelemente der folgenden Formein Ha bis lid 
und die Endgruppen Q 


-CH2-CH = CH-CH2- (lla), 


45 


50 



-CHz-CH- (lie), 
CN 


-CH2-C- (lid). 


worin R« Wasserstoff oder Methyl ist. R'' -COOH. COOR^ oder -CONH2 bedeutet. R*^ ein aliphatischer Rest, 
vorzugsweise Methyl, ist, und Q ausgewahit wird aus der Gruppe bestehend aus -R-COOH, -R-OH und 

55 
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-R-CO-N^ ^H, 

5 

worin R ein Alkylenrest ist; der Anteil der Reste lla und lib betragt vorzugsweise 5-50 Gew.%. der Anteil 
des Rests Ic betraigt vorzugsweise 5-50 Gew.%, der Anteil des Rests lid betragt vorzugsweise 0-30 Gew.%, 
bei Resten mit frelen Carboxylgruppen bevorzugt 0-10 Gew.%. wobel die Mengenangaben auf die 
Gesamtmenge der Reste lla. lib, lie und gegebenenfalls lid bezogen sind. 

10 Komponente A) wird vorzugsweise als Addukt eines Butadlen-Acrylnitril-Copolymerenmit gegenUber 
Epoxidharzen reaktiven funktlonellen Gruppen an ein Epoxidharz eingesetzt. 

Die Herstellung solcher Addukte erfolgt In an sich bekannter Weise durch Erhitzen des reaktiven 
Acrylnitril-Butadien-Kautschuks und des Epoxidharzes mit gegebenenfalls einem Katalysator, so dass ein 
schmelzbares aber noch hSrtbares Vorkondensat entsteht. 

15 Als Katalysator verwendet man beispielsweise Triphenylphosphin, tertiare Amine, quaternare Ammoni- 
um- Oder Phosphonlumsaize oder Chrom-Acetylacetonat. 

Komponente B) ist ein ausgewShltes Polyurethan oder ein ausgewShlter Polyharnstoff. Diese Verbin- 
dungen leiten sich von speziellen PrSpolymeren ab und besitzen spezielle Qber Urethan- oder Hamstoff- 
gruppen gebundene Endgruppen. 

20 Unter einem "elastomeren Prapolymerrest R^" versteht man im Rahmen dieser Beschreibung einen mit 
m-lsocyanat-. Amino- oder Hydroxy Igruppen termlnierten Rest eines Prapolymeren, der nach der Verkap- 
pung dieser Gruppen zu einer Verbindung der Formel I fOhrt, welche in Kombination mit der Dienkompo- 
nente A) und Epoxidharzen C) nach der HSrtung eine Elastomerphase oder eine Mischung von Elastomerp- 
hasen erglbt. Dabei kann es sich um homogene oder bevorzugt um heterogene Kombinationen von 

26 Komponenten A), B) und C) handeln. Die Elastomerphase(n) ist (sind) in der Regel durch eine GlasUber- 
gangstemperatur von wenlger als 0 * C gekennzeichnet. 

Unter einem "in Epoxidharzen I5slichen oder dispergierbaren PrSpolymeren" versteht man im Rahmen 
dieser Beschreibung einen mit m-lsocyanat-, Amino- oder Hydroxylgruppen termlnierten Rest eines PrSpo- 
lymeren, der nach der Verkappung dieser Gruppen zu einer Verbindung der Formel I fOhrt, die in einem 

30 Epoxidharz C) oder in einer Kombination eines Epoxidharzes C) und eines Butadien-Copolymeren A) !5slich 
Oder ohne weitere Hilfsmittel, wie z.B. Emulgatoren. dispergierbar ist; wobel sich also eine homogene Phase 
ausbildet oder wobei zumindest kelne makroskopische Phasenseparation von einer der Komponenten A), B) 
Oder C) oder von einem Gemisch besagter Komponenten stattfindet. 

Im Falle von heterogenen Systemen sollte in der Regel die oben beschriebene Differenz der Loslich- 

35 keitsparameter von A) und/oder B) und/oder G) eingehalten werden. 

Die Ldslichkeit oder Disperglerbarkeit von B) in der Kombination von A) und C) wird in erster Linie 
durch die Auswahl geelgneter Prapolymerreste R^ bewerkstelligt. Beispiele fUr geeignete Reste sind welter 
unten bei der Herstellung der Komponente B) gegeben. 

Vorzugsweise handelt es sich bei Komponente B) um eine wasserunlosliche Verbindung der Formel I. 

40 Darunter versteht man im Rahmen dieser Beschreibung eine Verbindung, die sich zu weniger als 5 Gew.%. 
vorzugsweise weniger als 1 Gew.% in Wasser I5st. und die bei der Wasserlagerung nur eine gerlnge 
Menge Wasser aufnimmt, vorzugsweise weniger als 5 Gew.%, oder dabei lediglich eine geringe Quellung 
zelgt. 

Die R^ zugrundliegenden PrSpolymeren besitzen in der Regel Molekulargewichte (Zahlenmittel) von 150 
45 bis 10000, vorzugsweise von 500 bis 3000. 

Die mittlere FunktionalltSt dieser PrSpolymeren betrSigt wenigstens zwei. bevorzugte 2 bis 3. und 
besonders bevorzugt 2 bis 2,5. 

Der Begriff "elastomeres Polyurethan" oder "elastomerer Polyharnstoff" ist dem Fachmann an sich 
bekannt (vergl. C. Hepburn: "Polyurethane Elastomers", Applied Science Publishers, London 1982). 
50 Elastomere Polyurethane oder Polyharnstoffe enthalten im allgemeinen starre und flexible Anteile (Hart- 
und Weichsegmente). 

Bei Komponente B) kann es sich um flOssige Oder um thermoplastische Verbindungen der Formel I 
handeln. Bevorzugt werden Verbindungen mit einer Erweichungstemperatur von weniger als 80 'C. bevor- 
zugt weniger als 40 • C. 

65 Geeignete Komponenten B) kOnnen im wesentlichen linear sein oder es handelt sich um verzweigte 
Typen. Der Verzweigungsgrad wird dabei so gewahit, dass die L6sllchkelt oder Disperglerbarkeit der 
betreffenden Komponente in den Komponenten A) und C) gegeben ist. Dies wird In der Regel dann der Fall 
sein. wenn Komponente B) in einem polaren organischen L5sungsmittel oder In einem Epoxidharz ISslich 
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Oder dispergierbar ist. 

Die Verbindungen der Formel I lassen sich, je nach der Natur des zugrundeliegenden PrSpolymeren 
Oder der Bedeutung der Gruppen X und Y, auf unterschiedlichen Wegen erhalten. 

Verbindungen der Formel I, worin X -NR^- ist und Y -O- bedeutet oder zusamnDen mit den Rest 
5 eines allphatischen Lactams bildet, lassen sich beispielsweise durch Umsetzung prapolymerer Isocyanate 
der Formel Ilia mit H-aciden Verbindungen der Formel IVa herstellen (Verfahren a) 

Ri^NCO)„, (Ilia). H-Y-R3 (IVa); 

10 Polyliarnstoffe der Formel I lassen sich ferner durch Umsetzung von prapolymeren Aminen der Formel lllb 
mit Urethanen der Formel IVb herstellen (Verfahren b) 


75 


R'^NR2H)m (lllb), 


R* -0-2-NR** -R^ 


(IVb) 


20 Verbindungen der Formel 1, worin X -O- ist und Y und zusammen den Rest eines allphatischen Lactams 
darstellen, lassen sich durch Umsetzung von prMpolymeren Alkoholen der Formel lllc mit Urethanen der 
Formel IVb herstellen (Verfahren c) 

R^OH)^ (lllc). 

25 


R^ -O-ii-NR** -R^ (IVb); 

30 

Verbindungen der Formel I. worin X -O- Ist und Y und R^ zusammen den Rest eines allphatischen Lactams 
darstellen, lassen sich ferner durch Umsetzung von Chlorcarbonylo>cyderlvaten der Formel Hid mit H-aciden 
Verbindungen der Formel IVd herstellen (Verfahren d) 

35 

Ri~("0-?-Cl) (Illd), 

m 


40 H-NR*-R5 (IVd). 

in diesen Formein Ilia bis llld und IVa bis IVd besitzen W, R^, R^, X, Y und m die welter oben definierte 
Bedeutung, R* und R^ bilden zusammen mit dem gemeinsamen N-Atom den Rest eines allphatischen 
Lactams und R^ ist ein als Abgangsgruppe fungierender Rest, beispielsweise AlkyI oder Aryl. insbesondere 
45 Ci-CJs AlkyI Oder Phenyl. 

Der Rest R^ leitet sich von einer ausgewShlten OH- oder NH-aciden Komponente ab. In der Regel ist 
R^ unsubstituiert oder der Rest trSgt inerte Substltuenten; Beispiele dafOr sind AlkyI, Alkenyl, Alkinyl. 
Alkoxycarbonyl, Alkoxy oder Halogen. 

Leitet sich R^ von einem Monophenol ab, so handelt es sich dabei vorzugsweise um ein- oder mehrkernige 
50 carbocyclisch-aromatische Reste. Mehrkernige Reste k5nnen kondensiert sein. Zweikernige Reste sind 
bevorzugt Uber ein BrUckenglied mitelnander verbunden. Beispiele fUr BrUckenglieder sind welter unten 
aufgezShlt. 

Beispiele fUr Phenole mit kondenslerten Resten sind Hydroxynaphthallne oder -anthracene. 
Leitet sich R^ von einem Monophenol ab, so besitzt die Gruppierung -Y-R^ vorzugsweise die Struktur 
66 der Formel V oder VI 
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i *-fR=' ) 


— Q 


(V), 


(in 


\ 


n 


(VI), 


worin Ci-C2oAlkyl, Ci -C2oAlkoxy, C2-C2oAlkenyl, C2-C6-Alkinyl. -CO-OR^ Oder Halogen darstellt, n 0. 1 
10 Oder 2 bedeutet. Z eine direkte C-C-Bindung ist oder ein Bruckenglied ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus -CR^R^o-, -0-, -S-, -SO2-, -CO-, -C00-, -CONRi^- und -SiR^^Ria. i^t, R9 , Rio und R^^ 
unabhangig voneinander Wasserstoff, -CF3 oder Ci-CeAlkyI sind Oder R^ und R^° zusammen mit dem 
gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 5-12 C-Atomen bilden, R^ Ci-CaoAlkyI ist und R^^ 
und Ci-CeAlkyl bedeuten. 
76 Besonders bevorzugt sind die Phenolreste der Formein V oder VI, worin n 0 oder 1 ist und R^ Ci- 

CsAlkyl, Allyl. Prop-1-enyl oder Ci-C6Alkoxy bedeutet. 

Von den Phenolresten der Formel VI sind diejenigen besonders bevorzugt, worin die freie Valenz sich 
in 4-Stellung zur BrUcke Z befindet. 

Weiter bevorzugt sind Reste der Formel VI, worin Z ausgewShIt wird aus der Gruppe bestehend aus 
20 -CH2-, -C(CF3)2-, -0-. -SO2-, einer direkten C-C-Bindung und besonders -C(CH3)2-, und worin n 0 ist. 

Bevorzugte Monophenole sind Phenol, o-, m- oder p-Kresol, 4-Hydroxybiphenyl, 4-Hydroxyphenoxy- 
benzol. 4-Hydroxyphenylsulfonyl-benzol, 4-Hydroxyphenylmethyl-benzol oder 4-Hydroxybenzoesaurealkyle- 
ster, beispielsweise der Methyl- oder Nonylester. 

Bedeutet R^ Ci-C2oAlkyl bzw. Ci-C2oAlkoxy oder R^ Ci-CaoAlkyI, so handelt es sich dabei um einen 
26 geradkettigen oder verzweigten Rest. 

Beispiele dafQr sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl. 2- 
Ethylbutyl, n-Heptyl, n-Octyl. 2-Ethylhexyl. n-Nonyl, n-Decyl. n-Undecyl. n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Penta- 
decyl. n-Hexadecyl, n-Octadecyl oder n-Eicosyl bzw. die entsprechenden Alkoxyderivate. 

Vorzugsweise ist R^ Ci-CeAlkyI oder Ci-CeAlkoxy, besonders bevorzugt geradketliges Ci-CsAlkyl oder 
30 Ci-CeAlkoxy und ganz besonders bevorzugt Methyl oder Methoxy. 

Bedeuten irgendwelche Reste Ci-CcAlkyl. so handelt es sich dabei vorzugsweise um geradkettige 
Reste. also um Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl, ganz besonders jedoch Methyl. 

R7 bedeutet als C2-C2oAlkenyl beispielswlese Vinyl, Allyl, 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl, 1-Hexenyl, 
Pentadec-8-enyl, Pentadec-8,11-dienyl oder Pentadec-8,11.14-trienyl. Bevorzugt werden Vinyl, 1-Propenyl 
35 und Allyl, ganz besonders Allyl. 

R7 bedeutet als Ca-CsAlkinyl beispielsweise Ethinyl, Propargyl, 1-Butinyl, 1-Pentinyl oder 1-HexinyL 

Bevorzugt wird Propargyl. 

Ist R^ Halogen, so kann es sich dabei um Fluor. Chlor, Brom oder lod handeln. Bevorzugt werden Chlor 
Oder Brom, insbesondere Brom. 
40 Bilden R^ und R^° zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest, so handelt 
es sich dabei beispielsweise um einen Cyclopentyliden-, Cyclohexyliden-, Cycloheptyliden-. Cyclooctyliden- 
oder Cyclododecylldenrest. Bevorzugt werden Cyclohexyliden und Cyclododecyliden. 

Bilden Y und R^ zusammen den Rest eines aliphatischen Lactams, so handelt es sich bei der 
Gruppierung -Y-R^ in der Regel um ein Lactam aus einer aliphatischen 7-, 5- oder e-AminocarbonsSure; 
45 insbesondere um einen Rest der Formel VII 

A 

-V^ ^CHz)^ (VII), 


worin p 3 bis 5 bedeutet. 

Bevorzugt sind Reste der Formel VII, worin p 5 ist. 
55 Bei dem Isocyanat der Formel Ilia handelt es sich entweder um ein Praipolymeres al), das sich ableitet 
von einer Addition eines Polylsocyanats, bevorzugt eines Di- oder Triisocyanats, ganz besonders bevorzugt 
eines Dlisocyanats, an eine prSpolymere Polyhydroxyl- oder Polysulfhydrylkomponente oder an ein Ge- 
misch solcher prapolymeren Komponenten gegebenenfalls in Kombinatlon mit KettenverlSngerern (kurzket- 
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tigen Polyhydroxyl-, Polysulfhydryl- Oder Polyaminverblndungen), oder um ein prSpolymeres Polyisocyanat 
a2), das sich ableitet von einem prapolymeren Polyamin der Formel lllb, insbesondere von einem 
prMpolymeren Polyetheramin. 

Prapolymere Komponenten zur Herstellung von a1) kSnnen Kondensations- oder Additionspolymere 
5 sein, die gegebenenfalls aufgepfropfte 1-Oleflne enthalten konnen, wobei besagte 1-Olefine neben unpola- 
ren auch polare Gruppen, wie Nitril-, Ester- oder Annidgruppen aufweisen kSnnen. Beispiele fOr solche 
PrMpolynnere sind Polyester, Polyether, Polythioether, Polyacetale, Polyamide, Polyesteramide, Polyuretha- 
ne, Polyharnstoffe, Alkydharze, Polycarbonate oder Polyslloxane, sofern diese Verbindungen hydroxyl- oder 
sulfhydryl-termlniert sind, zu in Epoxidharzen i5slichen oder disperglerbaren Verbindungen der Formel t 
70 fUhren und diesen Elastomereigenschaften gennass der obigen Definition verleihen. 

Bevorzugt sind Polyether oder segmentierte Prapolymere enthaltend Polyethersegmente, wie Poly- 
ether-amide, Polyether-urethane oder Polyether-harnstoffe. 

Diese Verbindungen sind dem Fachmann auf dem Gebiet der Polyurethanchemie als Aufbaukomponen- 
ten fOr Polyurethane bekannt. Sie kSnnen linear oder verzweigt sein; bevorzugt werden llneare Typen. 
75 Bevorzugte Aufbaukomponenten fUr Prapolymere a1) sind hydroxyl-terminierte PrMpolymere mit mittleren 
Molekulargewlchten (Zahlenmittel) von 150-10000, ganz besonders von 500*3000. 

Bei der Herstellung der prapolymeren Polyisocyanate a1) konnen neben den hydroxyl- oder sulfhydryl- 
termlnierten PrSpolymeren auch noch KettenverlSngerer anwesend sein. 

Solche Monomeren sind bevorzugt difunktlonell oder trifunktionell. 
20 Verwendet man tri- oder h5herfunktionell hydroxyl- oder sulfhydrylterminierte Prapolymere oder tri- 
oder h5herfunktionelle KetlenverlSngerer zur Herstellung der Komponente a1), so sind die Aufbaukompo- 
nenten so zu wahlen, dass ein in organischen Ldsungsmittein losliches oder zumlndest quellbares Addukt 
a1) entsteht. 

Der Vernetzungsgrad bei der Verwendung hoherfunktioneller Aufbaukomponenten kann in an sich 
26 bekannter Weise durch Art und MengenverhSltnisse dieser Komponenten geregelt werden. Durch den 
Vernetzungsgrad k5nnen auch die Elastomereigenschaften in an sich bekannter Weise variiert werden. 

So wird bei Einsatz von difunktionellen PrSpolymeren und tri- oder hoherfunktionellen Kettenverlange- 
rern in der Regel nur ein gerlnger Anteil der h5herfunktionellen Komponente eingesetzt. wShrend bei der 
Kombination von di- und tri- oder hoherfunktionellen Prapolymeren In der Regel eine grossere Menge des 
30 hdherfunktionellen KettenverlSngerers anwesend sein kann, ohne dass eine ubermassige Vernetzung 
eintritt. Ferner wird der Vernetzungsgrad auch von der Funktionalltat des Polyisocyanates abhangen. So 
wird man bei Anwesenhelt von tri- oder hoherfunktionellen hydroxyl- oder sulfhydryl-termlnierten Aufbau- 
komponenten In der Regel Diisocyanate einsetzen, wSihrend man bei der Verwendung von difunktionellen 
hydroxyl- oder sulfhydryl-termlnierten Aufbaukomponenten auch hSherfunktlonelle Isocyanate verwendet. 
35 Beispiele fOr prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polylsocyanaten a1) sind hydroxy Itermi- 
nierte Polyether, insbesondere solche Polyether, die zu wasserunloslichen Verbindungen der Formel I 
fUhren. 

Dazu zShlen beispielsweise die Poiyalkylenetherpolyole, die durch anionische Polymerisation, Copoly- 
merlsation oder Blockcopolymerlsatlon von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxld oder Butylenoxid, 

40 mIt dl- Oder polyfunktionellen Alkoholen, wie 1 ,4-Butandiol, 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1.1-Trlmethylolpropan, 
1 ,2,6-Hexantriol, Glycerin, Pentaerithrit oder Sorbit, oder mit Aminen, wie Methylamin, Ethylendiamin oder 
1 ,6-Hexylendiamin, als Starterkomponenten oder durch kationische Polymerisation oder Copolymerisation 
cycllscher Ether, wie Tetrahydrofuran, Ethylenoxid oder Propylenoxld mit sauren Katalysatoren, wie 
BF3 • Etherat oder durch Polykondensation von unter Wasserabspaltung polykondensierbaren Glykolen, wie 

45 1 ,6-Hexandiol, in Gegenwart saurer Veretherungskatalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, erhalten werden. 
Ferner kann man auch Oxalkylierungsprodukte von Phosphorsaure oder phosphoriger S^ure mit Ethylen- 
oxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid verwenden. 

Weltere bevorzugte hydroxyl-terminierte Polyether enthalten aufgepfropfte 1-Oleflne, wie Acrylnitril, 
Styrol Oder AcrylsSureester. Dabei betrSgt der Gewlchtsanteil der Pfropfkomponente in der Regel 10-50 %, 

50 inbesondere 10-30 %, bezogen auf die Menge des eingesetzten Polyethers. 

Weitere Beispiele fUr prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polylsocyanaten a1) sind 
hydroxyl-terminierte Polyesterpolyole, die sich von Di- und/oder Polycarbonsauren und Di- und/oder 
Polyolen, bevorzugt von DicarbonsSuren und Dtolen ableiten. 

Beispiele fOr solche Polykondensate sind die hydroxyl-terminlerten Polyester, die sich durch Polykon- 

66 densatlon von Adipinsaure, Sebazlnsaure, Azelalnsaure, Dimer- und TrimerfettsSuren, PhthalsSure, Isopht- 
hals3ure, TerephthalsSure, TetrahydrophthalsSure, HexahydrophthalsSiure und Endomethylentetrahydropht- 
hals3ure mit Propylenglykol, 1 .4-Butandiol. 1,6-Hexandiol. Di-. Tri- und Tetraethylenglykol, Di-. Tri- und 
Tetrapropylenglykol, Di-, Tri- und Tetrabutylenglykol, 2,2-Dlmethylpropan1,3-diol, 1,1,1-TrimethyloIpropan, 
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1,1,1-Trjmethylolethan und 1 ,2,6-Hexantriol erhalten lassen. 

Weitere geeignete prMpolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind 
hydroxyl-terminierte Polybutadiene, die insbesondere zusammen mit hydroxyl-terminierten Polyethern zur 
Bildung der Komponente a1) eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fOr geeignete prMpolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten 
a1) sind Polymerisatlonsprodukte von Lactonen, beispielsweise von e-Caprolactonen; oder Polyalkylenthio- 
etherpolyole, beispielsweise die Polykondensationsprodukte des Thiodiglykols mit sich und mit Diolen 
und/oder Polyolen, wie beispielsweise 1,6-Hexandiol, Triethylenglykol, 2,2-Dlmethyl-1 ,3-propandiol oder 
1,1,1 -Trimetliylolpropan. 

Bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten al) sind hydroxyl- 
terminierte Polyether oder Polyester. 

Weitere bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten al) sind 
Gemische von hydroxyl-terminiertem Polybutadien und hydroxyl-terminiertem Polyalkylenglykol oder hy- 
droxy-termlnlerte Polyalkylenglykole enthaltend aufgepfropfte 1-Oiefine, Insbesondere Styrol oder AcrylsSu- 
rederivate, wie Acrylsaureester oder Acrylnitril. 

Ganz besonders bevorzugte prSipolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) 
sind hydroxyl-terminierte Polyether, insbesondere dihydroxyl-termlnierte Polyalkylenglykole. 

Kettenverlangerer zur Herstellung von der prSpolymeren Aufbaukomponente fUr al) sind an sich 
bekannt, Beispiele dafOr sind die weiter oben zur Herstellung der hydroxyl-terminierten Polyether erwShnten 
Diole und Polyole, insbesondere die Diole und Thole, wie 1 ,4-Butandiol, 1,1,1-Trimethylolpropan oder 
Hydrochinon-(2-hydroxyethylether), oder auch Diamine, wie Diaminoethan, 1,6-Dlaminohexan, Piperazin, 
2,5-Dimethylpiperazin. 1-Amino-3-aminomethyl-3.5,5-trlmethylcyclohexan, 4,4*-Diaminocyciohexylmethan, 
1 ,4-Diaminocyclohexan und 1 ,2-Propylendiamin oder auch Hydrazin, AminosSurehydrazide, Hydrazide von 
SemicarbazidocarbonsSuren, Bis-hydrazide und Bis-semicarbazide, 

Vorzugsweise verwendet man kurzkettige Diole oder Triole als Kettenverlangerungsmittel. 

Das prapolymere Polyisocyanat a2) ISsst sich in an sich bekannter Weise aus amino-terminlerten 
Prapolymeren der Formel lllb, insbesondere aus amino-terminierten Polyethern durch Umsetzung mit 
Phosgen oder mit Polyisocyanaten, bevorzugt mit Di- oder Triisocyanaten, besonders bevorzugt mit 
Diisocyanaten erhalten. Die amino-terminierten Prapolymeren enthalten neben den Aminogruppen im 
allgemeinen keine weiteren Reste mit aktiven Wasserstoffatomen. Prapolymere mit terminalen Aminogrup- 
pen leiten sich im allgemeinen von den welter oben als Aufbaukomponente fOr al) beschriebenen hydroxyl- 
terminierten Kondensations- oder Additionspolymeren, insbesondere von Polyethern ab. 

Sie lassen sich erhalten, indem man besagte Kondenations- oder Additionspolymere enthaltend sekun- 
dare Hydroxylgruppen mit Ammoniak umsetzt oder indem man besagte Kondensations- oder Additionspoly- 
mere enthaltend primSre Hydroxylgruppen, beispielsweise Polybutylenglykol, mit Acrylnitril umsetzt, und 
diese Produkte anschliessend hydriert. 

Prapolymeres, isocyanat-terminiertes Poly-THF Idsst lassen sich auch gemMss S. Smith et al. in 
Macromol. Sci. Chem., A7(7) , 1399-1413 (1973) durch Abbrechen eines difunktionellen lebenden kationi- 
schen THF-Polymers mit Kaliumcyanat erhalten. 

Als Polyisocyanat zur Herstellung der Komponenten al) bzw. a2) verwendet man in der Regel 
aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische Di-, Tri- oder Tetraisocyanate oder in solche 
Isocyanate uberfUhrbare VorlSufer. 

Bevorzugt werden die aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Di- oder Tri isocyanate, 
ganz besonders die aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanate. 

Bei den bevorzugten aliphatischen Diisocyanaten handelt es sich in der Regel um geradkettige oder 
verzweigte Alkylen-a,»-diisocyanate. Die Alkylenketten konnen gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome unterbrochen sein und konnen gegebenenfalls ethylenisch ungesattigte Bindungen enthal- 
ten. 

Bevorzugt werden a, «- Diisocyanate mit geradkettigen, gesattigten C2-C12 Alkylenresten. 
Beispiele fUr solche Reste sind weiter oben bereits fur R^* definiert. 

Bei den bevorzugten cycloaliphatischen Diisocyanaten handelt es sich in der Regel um Derivate, die 
sich von gegebenenfalls substituierten Cyclopentanen, Gyclohexanen oder Gycloheptanen ableiten. Es 
kdnnen auch zwei solcher RInge Uber ein BrUckenglied miteinander verbunden sein. 

Beispiele fUr solche Reste sind 1,3- und 1 ,4-Cyclohexylen oder Dodecahydrodlphenylmethan-4,4'-diyl. 

Ferner kann man Di- oder Triisocyanate verwenden, die sich von Dimer- oder Trimerfettsauren ableiten. 
Diese Verbindungen lassen sich in an sich bekannter Weise aus den FettsSuren durch Umlagerung in die 
entsprechenden Di- oder Triisocyanate erhalten (Hoffmann-, Gurtius- oder Lossen-Umlagerungen). 
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Bevorzugte aromatische Diisocyanate lelten sich von einkernlgen oder zweikernigen aromatischen 
Resten ab. Sie besitzen beispielsweise die Strukturen V oder Vi, bei denen die phenolische OIH-Gruppe 
durch sine NCO-Gruppe ersetzt ist und wobei sine zweite NCO-Gruppe an den aromatischen Kern 
gebunden ist. 

Beispiele fur aromatisclie Dilsocyanatreste sind 1,2-, 1,3- oder 1.4-Phenylen oder 4,4*-Diphenylmethan. 
Beispiele fur araliphatlsclie Diisocyanatreste sind 1,2- und 1,4-Xylylen. 

Spezifische Beispiele fUr geeignete Polyisocyanate sind 2,4-Diisocyanatotoluol sowie dessen techniscfie 
Gennische mit 2.6-Diisocyanatotoluol; 2,6-Dlisocyanatotoluol. 1 ,5-Diisocyanatonaphthalin, 4,4'-Dlisocyanato- 
diphenylmethan sowie technische Gemische verscliiedener Diisocyanatodiphenylmetiiane (beispielsweise 
der 4,4'-und 2,4'-lsonneren), urethanisiertes 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, carbodiimidisiertes 4,4'-Diiso- 
cyanatodiplienylmethan, das Uretdion des 2,4-Dlisocyanatotoluols. Triisocyanatotriphenylmethan, das Ad- 
dukt aus Diisocyanatotoluol und Trimetliylolpropan, das Trimerlsat aus Diisocyanatotoluol, Diisocyanato-m- 
xylylen. N,N'-Di-(4-methyl-3-isocyanatophenyl)-harnstoff, Mischtrimerisationsprodukte von Diisocyanatotoluol 
und 1 ,6-Dlisocyanatohexanr)etliylen, 1 ,6-Diisocyanatohexan, 3,5,5-Trimethyl-l-isocyanato-3-isocyanatome- 
thylcyclohexan (Isophorondiisocyanat), N,N',N"'-Tri-(6-isocyanatohexyl)-bluret, 2,2.4-Trimethyl-1 ,6-diisocy- 
anatohexan, 1 -Methyl2,4-diisocyantocyclohexan, Dimeryldlisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmetlian, 
trimeres Isophorondiisocyanat. trimeres Hexandiisocyanat und 2.6-Diisocyanatohexansauremethylester. 

Die Herstellung der Komponente a1) bzw. a2) erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der 
hydroxyl-, sulfhydryl- oder amino-termlnierten elastomeren Prapolymerkomponente mit einem Polyisocyan- 
at Oder einem Gemisch dieser Komponenten. Die Umsetzungen konnen gegebenenfalls in Gegenwart eines 
KettenverlSngerers vorgenommen werden. 

Die Herstellung der Komponente a1) bzw. a2) erfolgt in Substanz oder in gegenOber Isocyanaten 

inerten L5sungsmitteln. 

Beispiele fur inerte Ldsungsmittel sind Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Methylglycolacetat und 
Ethylglykolacetat; Ketone, wie Methylethylketon oder Methylisobutylketon; Aromaten. wie Toluol oder Xylol 
Oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Trichlorethan oder Dichlormethan. 

Nimmt man eine bestimmte zusatzliche KettenverlSngerungsreaktion uber Urethan- oder Harnstoffgrup- 
pen in Kauf oder ist diese sogar erwUnscht, so setzt man die hydroxyl-, sulfhydryl- oder amlnogruppenhalti- 
gen PrSpolymeren und die gegebenenfalls anwesenden Monomeren gegebenenfalls zunSchst be! 0-25 'C 
und unter KOhlung und spSter gegebenenfalls Ober mehrere Stunden unter Erwarmung auf vorzugsweise 
50-1 20 -C in einem NCO/OH- bzw. NCO/SH- bzw. NC0/NH2-Verhaltnis von 1.5-2,5. bevorzugt 1.8-2,2. mit 
dem Di-oder Polyisocyanat um. 

Ist eine Kettenverlangerungsreaktion nicht erwGnscht, so verwendet man in der Regel einen wesentlich 
grosseren Ueberschuss an Di- oder Polyisocyanat, beispielsweise ein NCO/OH-, NCO/SH- oder NCO/NH2- 
Verhaltnis von 3-5, und keinen KettenverlSingerer, und verfahrt ansonsten wie bei niedrigen NCO/OH-, 
NCO/SH- Oder NCO/NH2-Verhaitnissen beschrieben. Nach der Reaktion wird gegebenenfalls das Uber- 
schQssige Di- Oder Polyisocyanat entfernt. beispielsweise durch Dannschlchtdestillatlon oder durch L5- 
sungsmittelextraktion. 

Die Umsetzung der hydroxyl-, sulfhydryl- oder amino-terminierten Prapolymeren mit Polyisocyanaten 
wird in Gegenwart an sich bekannter Katalysatoren durchgefuhrt. 

Beispiele dafOr sind Diazablcyclooctan. Dibutylzinndilaurat oder Zinn-ll-octoat. Diese Katalysatoren 
werden in den Qblichen Mengen eingesetzt, beispielsweise in Mengen von 0.001-2 Gew.-%. bezogen auf 

die Menge an Polyisocyanat. 

Die Umsetzung des Polyisocyanats Ilia mit der H-aciden Komponente IVa erfolgt in Analogie zur oben 
beschriebenen Umsetzung der hydroxyl-, sulfhydryl- oder amino-terminierten Aufbaukomponente mit dem 
Polyisocyanat. 

Die H-acide Komponente IVa wird dabei bevorzugt in einer solchen Menge vorgelegt. dass die freien 
NCO-Gruppen im wesentlichen durch die Reaktion verbraucht werden. 

SoUen phenol-verkappte Verbindungen der Formel I hergestellt werden, so lasst sich als C-H acide 
Komponente IVa auch ein Gemisch aus einem oder mehreren Monophenolen und einem kleinen Anteil an 
Bisphenolen einsetzen. Ein Beisplel fOr solch ein Gemisch ist Cashewnussol oder Nonylphenol/Bisphenol A. 
Dabei werden die Mengen an Ausgangsprodukten Ilia und IVa In der Regel so gewahlt. dass eine 
Kettenverlangerung Ober die Bisphenolkomponente ablSuft und ein im wesentlichen monophenol-verkapptes 
Derivat der Formel I entsteht. Es ist aber auch moglich, dass kleine Anteile an freien phenolischen 
Hydroxylgruppen in dem Gemisch aus Verbindungen der Formel I auftreten. 

Venvendet man beim Verkappen der PrSpolymeren einen Ueberschuss an Phenol, dann wird in der 
Regel das frele Phenol durch Reaktion mit Epoxidharzen umgesetzt. 
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Die Umsetzung von prSpolymeren Polyisocyanaten Ilia mit Mercaptoalkoholen IVa wlrd in der Regel in 
Gegenwart von Sn-haltigen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat oder ZInn-ll-octoat, durchgefGhrt. 

Bei den amino-terminierten Prapolymeren lllb in Verfahren b) bzw. den hydroxyl-terminlerten Prapoly- 
meren lllc In Verfahren c) handelt es sich in der Regel um die prSpolymeren Polyamine bzw. Polyhydroxyl- 
5 verblndungen, die bereits bel Verfahren a) beschrieben wurden, und die dort zur Herstellung der prapoly- 
meren Polyisocyanatkomponenten Ilia eingesetzt wurden. 

Die prapolymeren Chlorcarix)nyloxyderivate llld in Verfahren d) lassen sich aus den hydroxyl-terminier- 
ten PrSpolymeren lllc durch Umsetzung mIt Phosgen erhalten. 

Die Urethane IVb lelten sich von Lactamen H-NR*-R^ ab, worin R* und R^ die oben deflnierte 
10 Bedeutung besltzen. Zur Herstellung dieser Urethane verkappt man diese Lactame in an sich bekannter 
Weise mit R^-O-CO-CI. Dabei besitzt R^ die oben definierte Bedeutung. 

Die Umsetzung der Komponenten lllb und IVb bzw. lllc und IVb bzw. llld und IVd erfolgt im allgemeinen 
durch Vorgabe eines st5chiometrischen VerhSltnisses beider Komponenten Oder eines geringen Ueber- 
schusses an Komponente IVb Oder IVd und durch Erhitzen des Gemisches, so dass praktisch alle freien 
76 reaktiven Gruppen der Komponente lllb, lllc oder llld verkappt werden. Die Reaktion wird bevorzugt in 
einem Losungsmittel ausgefUhrt. Beispiele dafUr sind welter oben gegeben. 

Das Molekulargewicht (Zahlenmlttei) der Verblndungen der Formel I liegt ubiicherwelse im Bereich von 
500-50*000, vorzugsweise im Bereich von 500-1 0'OOO, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 500-3000. 

Die Viskositat dieser Verbindungen betrSgt in der Regel weniger als 150000 mPas, vorzugsweise 
20 weniger als 100000 mPas (gemessen bei 80* C mit dem Epprecht Viskosimeter). 

Die Strukturen der Verbindungen der Formel I, welche sich von der Umsetzung gemass Verfahren a), 
b), c) Oder d) ableiten. werden sich, je nach der FunktionalitSt des PrSpolymenrestes R\ unterscheiden. 

In Verfahren a) wird diese Funktionalitat beispielswelse durch die FunktionalitSt der hydroxyl-, sulfh- 
ydryl- oder amino-terminierten PrSpolymeren, durch gegebenenfalls eingesetzte KettenverlSngerer, die 
25 FunktionalitSt des zur Herstellung von Ilia verwendeten Isocyanats und die Mengenverhaltnisse der 
einzelnen Reaktanden bestimmt. 

Bevorzugte Komponenten B) sind Verblndungen der Formel I, worin X -NH-ist und Y -O- bedeutet. 

Ebenfalls bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel I, die erhaltlich sind durch 
Umsetzung von 
30 a) einem prapolymeren Polyisocyanat. welches 

a1) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prSpolymere Polyhydroxyl- oder Polysulfhydrylverbin- 
dung Oder an eIn Gemisch solcher Verbindungen gegebenenfalls In Kombination mit einem Kettenver- 
lSngerer ist, oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 
35 b) mindestens einem Monophenol. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel 1, worin Komponente a1) ein Addukt eines 
Polyisocyanats an ein hydroxyl-terminlertes PrSpolymeres mit einem mittleren Molekulargewicht von 150 
bis 1 0000 ist. 

Insbesondere bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, worin die Aufbaukomponente zur Herstel- 
40 lung von Komponente a1) ein hydroxy Iterminierter Polyether ist. 

Diese Aufbaukomponente zur Herstellung von Komponente a1) wird vorzugsweise in Kombination mit 
Kettenverlangern eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, worin Komponente b) ein Gemisch 
eines Monophenols mit einer kleineren Menge eines Bisphenols, insbesondere CashewnussSI, ist. 
45 Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, worin das Polyisocyanat zur Herstellung 
von Komponente a1) ein aliphatisches, cycloaliphatisches. aromatisches oder araliphatisches Di- oder 
Triisocyanat Ist. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform arbeitet man bei der Herstellung. der Komponente a1) mit einem 
hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester in Abwesenheit eines KettenverlSngerers und mit einer dem 
50 OH-Gehalt Squivalenten oder OberschUssigen Menge an Polyisocyanat. verkappt das Isocyanat-PrSpolyme- 
re anschliessend mit einem Monophenol und erhalt Polyurethane der Formel IX 


T in 
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worin R^^ der Rest eines Monophenols nach dem Entfemen der phenolischen Hydroxylgruppe 1st, r elne 
ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist. R^^ der r + 1-wertige Rest eines aliphatischen. cycloaliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Polyisocyanates nach dem Entfennen der Isocyanatgruppen ist, R^^ ein 
m-wertiger hydroxyl-terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfemen der endstSndigen OH- 
6 Gruppon ist, mit der Massgabe, dass die Reste R^^ und R^^ innerhalb eines gegebenen Molekuls 
unterschiedlich sein konnen. 

Bevorzugt werden Zusammensetzungen enthaltend als Komponente B) Verbindungen der Forme! IX. 

Der Index m ist vorzugsweise 2 oder 3, ganz besonders bevorzugt 2. Der Index r Ist vorzugsweise 1 . 
Bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel IX, worin m 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist, -O-R^^ 
10 ein Rest der Formel V oder VI ist, R^^ sich ableitet von einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Diisocyanat und R''^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines hydroxy Iterminierten Polyesters 
Oder Polyethers mit einem Moiekulargewicht von 150 bis 10000, insbesondere 500 bis lOOOO.nach dem 
Entfernen der endstandlgen Hydroxylgruppen ist. 

Ganz besonders bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel IX, worin m 2 oder 3 
15 bedeutet, r 1 ist, -0-R^^ ein Rest der Formel V ist, R^^ sich ableitet von einem aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Diisocyanat und R^'^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines Polyalkylenetherpolyols mit 
einem Moiekulargewicht von 1000 bis 3000 nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

Zu den besonders bevorzugten Komponenten B) dieses zuletzt definierten Typs zShlen diejenigen, 
worin m 2 bedeutet und R^^ ein Strukturelement der Formel X Ist 

20 

-(CsH2s-0-)x-CsH2s- (X) 

worin s 3 oder 4 bedeutet, x elne ganze Zahl von etwa 5 bis 90 ist und die Einheiten -C8H2S-O- Innerhalb 
eines gegebenen Strukturelementes der Formel X im Rahmen der gegebenen Definitionen unterschiedlich 
25 sein konnen. 

Beispiele fUr Strukturelemente der Formel X sind 

-(CH2-CH(CH3)-0)«-CH2CH(CH3)- , -(CH2-CH2-CH2-CH2-0)x-CH2CH2CH2-CH2- 

30 sowie Copolymere enthaltend diese Strukturelemente. 

Zu den ebenfalls bevorzugten Komponenten B) dieser Erfindung zahlen Verbindungen, die erhaltlich 
sind durch Umsetzung von 

a1) einem Addukt einer im wesentlichen dqulvalenten Menge eines Diisocyanates mit einem Gemisch 
aus einem di- Oder tri-hydroxyKerminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Mol-%, bezogen 
35 auf das hydroxyl-termlnierte Prapolymere, eines kurzkettigen Diols oder Triols und 
b) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen Squivalenten Menge eines Monophenols. 
In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform arbeitet man bei der Herstellung der Komponente a2) 
mit einem amino-terminierten Polyalkylenether, setzt dlesen in Abwesenheit eines KettenverlSngerers mit 
einer dem NH2-Gehalt aquivalenten oder OberschOsslgen Menge an Diisocyanat oder mit Phosgen um und 
40 verkappt das erhaltene Polyisocyanat mit einem Monophenol IVa. Man erhalt so eine Verbindung der 
Formel XI 


* -O-f-e-NH-Ri 8 -)^il-NH-^-Ri « ( XI ) , 

worin R^^ und m die oben definierte Bedeutung besitzen, t 0 oder 1 ist, R^^ der zweiwertige Rest eines 
50 aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Dlisocyanats nach dem Entfernen der 

Isocyanatgruppen ist und R^^ der m-wertige Rest eines amino-terminierten Polyalkylenethers nach dem 

Entfernen der endstMndigen NH2-Gruppen ist. 

Zusammensetzungen enthaltend Verbindungen der Formel XI als Komponente B) werden bevorzugt. 
Besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel XI als Komponente B), 
66 worin m 2 oder 3 bedeutet, -O-R^^ ein Rest der Formel V oder VI ist, R^^ sich ableitet von einem 

aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R^^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest 

eines amino-terminierten Polyalkylenethers mit einem Moiekulargewicht von 150 bis 10000 nach dem 

Entfernen der endstSndigen Aminogruppen Ist. 
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Ganz besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel XI als Kompo- 
nente B), worin m 2 bedeutet, ein Rest der Formel V ist, t 0 ist, und R^^ sich ableitet von einem 

zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Moiekulargewicht von 500 bis 6000. 

Ganz besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel XI als Kompo- 
6 nente B), worin t 1 ist, m 2 bedeutet, -0-R^^ ein Rest der Formel V ist, R^^ der zweiwertige Rest eines 
aliphatischen oder cycloallphatischen Diisocyanats nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist und R^^ 
sich ableitet von einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Moiekulargewicht von 
500 bis 6000. 

Zu den besonders bevorzugten Komponenten B) dieser beiden zuletzt definierten Typen zahlen 
10 diejenigen, worin R^^ ein Strukturelement der Formein XII. XIII, XIV, XV oder XVI ist 



worin y 5 bis 90, vorzugswelse 10 bis 70 ist, z 10 bis 40 bedeutet, ein Rest eines aliphatischen Diols 
nach dem Entfernen der beiden OH-Gruppen ist und R^^ ein Rest eines aliphatischen Triols nach dem 
25 Entfernen der drei OH-Gruppen ist. 

Die erfindungsgemSssen Zusammensetzungen aus A) und B) lassen sich mit Epoxidharzen zu gehMrte- 
ten Produkten mit den welter oben geschilderten vorteilhaften Eigenschaften verarbeiten. 

Die Erfindung betrlfft daher auch Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B), wie oben 
definiert, und C) ein Epoxidharz mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekUl; oder enthaltend ein 
30 Addukt aus Komponenten A) und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponen- 
te C). 

Die Herstellung der erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kann in Ubiicher Weise durch Vermi- 
schen der Komponenten mit Hilfe bekannter Mischaggregate, wie ROhrer, Kneter oder Walzen, erfolgen. 
Als Komponente C) oder zur Herstellung der Addukte kann im Prinzip jede in der Technik der 
35 Epoxidharze Ubiiche Verbindung eingesetzt werden. 
Beisplele fur Epoxidharze sind: 

I) Polyglycidyl- und Poly-(iS-methylglycldyl)-ester erhSltllch durch Umsetzung einer Verbindung mit 
mindestens zwei Carboxylgruppen im MolekOI und Epichlorhydrin bzw. /9-Methyl-epichlorhydrin. Die 
Umsetzung erfolgt zweckmSssig in der Gegenwart von Basen. 

40 Als Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul konnen aliphatische Polycarbon- 

sSuren verwendet werden. Beispiele fUr diese Polycarbonsauren sind OxalsSure, BernsteinsSure, Glutar- 
sSure, AdiplnsSure, PImellnsSiure, KorksSure, Azelains3ure oder dimerislerte bzw. trimerisierte LinolsSu- 
re. 

Es konnen aber auch cycloaliphatische PolycarbonsSuren eingesetzt werden, wie beisplelsweise 
45 TetrahydrophthalsSiure, 4-MethyltetrahydrophthalsSure, Hexahydrophthalsaure oder 4-Methylhexah- 
ydrophthaisSure. 

Weiterhin konnen aromatische PolycarbonsMuren Verwendung frnden. wie beisplelsweise PhthalsSu- 
re, Isophthalsaure oder TerephthalsMure. 

II) Polyglycidyl- oder Poly-(;8-methylglycidyl)-ether erhaltiich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
50 mindestens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolischen Hydroxygruppen und 

einem geeignet substituierten Epichlorhydrin unter alkallschen Bedingungen, oder In Anwesenheit eines 
sauren Katalysators und anschliessender Alkalibehandlung. 

Ether dieses Typs lelten sich beisplelsweise ab von acyclischen Alkoholen, wie Ethylenglykol, 
Diethylenglycol und hoheren Poly-{oxyethylen)-glycolen, Propan-1 ,2-diol oder Poly-(oxypropylen)-glyco- 
56 len, Propani .3-diol. Butan-1 ,4-diol, Poly-(oxytetramethylen)-glycolen, Pentan-1 ,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, He- 
xane-2,4,6-triol, Glyzerin. 1,1,1-Trlmethylolpropan, Pentaerythrit. Sorbit, sowie von Polyepichlorhydrinen. 

Sie lelten sich aber auch beisplelsweise ab von cycloallphatischen Alkoholen wie 1 .4-Cyclohexandi- 
methanol. Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan oder 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)-propan oder sle besitzen 
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aromatische Kerne wie N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin Oder p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylme- 
than. 

Die Epoxidverbindungen k5nnen sich auch von etnkernigen Phenolen ableiten wie beispielsweise 
von Resorcin oder Hydrochinon; oder sie basieren auf mehrkernigen Phenolen wie beispielsweise Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, 4,4*-Dihydroxydlphenyl, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulphon, 1 ,1 ,2,2-Tetrakjs-(4-hy- 
droxyphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan so- 
wie von Novolaken erIiSiltlich durch Kondensation von Aldehyden wie Formatdehyd, Acetaldeliyd, Chloral 
Oder Furfuraldehyd mit Phenolen wie Phenol, Oder mit Phenolen, die im Kern nnit Chloratomen Oder Ci - 
CsAlkylgruppen substituiert sind, wie beispielsweise 4-Chlorphenol, 2-Methylphenol oder 4- 
tert.Butylphenol oder durch Kondensation nnit Bisphenolen, so wie oben beschrieben. 

III) Poly-(N-glycidyl) Verbindungen erhSltlich durch Dehydrochlorierung der Reaktionsprodukte von Epi- 
chlorhydrin mit Anninen, die nnindestens zwei Annlnowasserstoffatome enthalten. Bei diesen Anninen 
handelt es sich zum Belspiel um Anilin, n-Butylamin, Bls-(4-anninophenyl)-methan, nn-XylylendlamIn Oder 
Bls-(4-methylamlnophenyl)-methan. 

Zu den Poly-(N-glycldyl) Verbindungen zahlen aber auch Triglycidylisocyanurat, N,N'-Diglycidylderi- 
vate von Cycloalkylenharnstoffen, wie Ethylenharnstoff oder 1 .3-Propylenharnstoff, und Diglycldylderivate 
von Hydantoinen, wie von 5,5-Dinnethylhydantoin. 

IV) Poly-(S*^lycldyl) Verbindungen, beispielsweise Dl-S-glycidylderivate, die sich von DIthiolen, wie 
beispielsweise Ethan-1 ,2-dithiol Oder Bis-(4-merkaptomethylphenyl)-ether ableiten. 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze, beispielsweise Bis-(2,3-epoxycyclopentyl)-ether, 2,3-Epoxicyclopentyl- 
glycidylether, 1,2-Bis-(2,3-epoxycyclopentytoxy)-ethan oder 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3',4'-epoxycy- 
clohexancarboxylat. 

Es lassen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1 ,2-Epoxidgruppen an unterschiedli- 
che Heteroatonne bzw. funktlonelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindungen zahlen beispielsweise 
das N,N,0-Triglycidylderivat des 4-Amlnophenols, der Glycidylether-glycidylester der SalicylsSure, N- 
Qlycidyl-N'-(2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethylhydantoin oder 2-Qlycidyloxy-1,3-bls-(5,5-dimethyl-1-glyci- 
dylhydantoin3-yl)-propan. 

Besonders bevorzugt als Epoxidharze werden Polyglycidylether von Bisphenolen, wie beispielsweise 
von 2,2-Bls-(4-hydroxyphenyl)-propan oder Bis-(4-hydroxyphenyl)-nnethan, von Novolaken, die durch Um- 
setzung von Fornnaldehyd mit einem Phenol gebildet werden. oder von den oben erwahnten aliphatischen 
Diolen, insbesondere von Butan-1,4-diol, sowie Addukte von Bisphenol A und glycidyllsierten aliphatischen 
Diolen. 

Die erfindungsgemSssen hartbaren Zusammensetzungen enthalten in der Regel noch zusStzliche dem 
Fachmann bekannte HMrter D), gegebenenfalls in Kombination mit einem Beschleuniger E). 

Beispiele fUr Harter D) sind aliphatische. cycloaliphatische. aromatische und heterocyclische Amine, wie 
Bis-(4-aminophenyl)-methan, Anilin-Formaldehyd-Harze, Bis-(4-aminophenyl)-sulfon, Propan-1 ,3-diamin, He- 
xamethylendiamin, DIethylentrlamIn, Triethylentetramin, 2,2,4-Trlmethylhexan-'l ,6-diamin, m-XylylendiamIn, 
Bis-(4-aminocyclohexyl)methan, 2,2-Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan und 3-Aminomethyl-3,5,5-trlmethylcy- 
clohexylamin (Isophorondlamin); Polyaminoamide, wie beispielsweise solche aus aliphatischen Polyaminen 
und dimerisierten oder trimerisierten Fettsauren; Polyphenole, wie Resorcin, Hydrochinon, 2.2-Bis(4-hydrox- 
yphenyl)propan (Bisphenol A) und Phenol-Aldehyd-Harze; Polythiole. wie die im Handel unter der Bezeich- 
nung "Thiokole®** erhaltlichen Polythiole; Polycartx)nsSuren und ihre Anhydride, wie z.B. Phthals3ureanh- 
ydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Hexachlorendomethylentetrah- 
ydrophthalsSureanhydrld, PyromellitsSuredianhydrid, Benzophenon-3,3*,4,4'-tetracarbonsSuredianhydrid, die 
Sauren der zuvorgenannten Anhydride sowie auch IsophthalsSure und Terephthalsaure, Es kSnnen auch 
katalytisch wirkende H3rtungsmittel verwendet werden, wie beispielsweise tertiSre Amine [z.B. 2,4,6-Tris- 
(dlmethylaminoethyl)-phenol];lmldazole Oder Mannichbasen; Alkalimetallalkoholate (z.B. Na-Alkoholat von 
2,4-Dlhydroxy-3-hydroxymethylpentan); Zinnsaize von Alkansauren (z.B. Zinnoctanoat); Friedel-Crafts-Kata- 
lysatoren, wie Bortrifluorid und Bortrichlorid und ihre Komplexe und Chelate, die durch Umsetzung von 
Bortrifluorld mit z.B. 1 ,3-Diketonen erhalten werden; sowie Amidine, vorzugsweise Dicyandiamid. 

Beispiele fur Beschleuniger E) sind tertiSre Amine, deren Saize oder quaternare Ammoniumverbindun- 
gen, wie Benzyldimethylamin, 2,4.6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, 1-Methylimidazol, 2-Ethyl-4-methyli- 
mldazol, 4-Amlnopyridin, Tripentylammoniumphenolat oder Tetramethylammoniumchlorid; oder Alkalimetal- 
lalkoholate, wie Na-Alkoholate von 2.4-Dlhydroxy-3-hydroxymethylpentan; oder substituierte Harnstoffe, wie 
N-(4-Chlorphenyl)-N'N'-dimethylharnstoff Oder N-(3-Chlor-4-methylphenyl)-N*N'-dimethylharnstoff (Chlortolu- 
ron). 

Je nach Anteil der Komponenten A) und B) lassen sich die Eigenschaften des gehSrteten Endproduktes 

variieren. 
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Die folgenden Prozentangaben beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht der Komponenten A). B) 
und C). 

Wunscht man Produkte mit hoher Festigkeit, hoher GlasUbergangstemperatufp hoher Schalfestigkeit, 
hoher SchlagzMhigkeit und hoher RissfortpflanzungsbestSndigkeit (RisszShigkeit), so solite der Anteil der 
6 Konnponenten A) und B) in der Regel 60 Gew.% nicht uberschreiten. Solche Systeme sind in der Regel 
heterogen. Die untere Grenze richtet sich nach den gewunschten Elgenschaften, beisplelsweise der 
Schalfestigkeit. In der Regel sollten Konnponenten A) und B) mehr als 5 Gew.%, bevorzugt mehr als 10 
Gew.%, ausnnachen. 

WUnscht man hingegen Produkte mit einer m5glichst hohen FlexIbilitSit, so sollten wenigstens 40 
10 Gew.%, bevorzugt mehr als 60 Gew.%, an Komponenten A) und B) vorliegen. 

Wenn Komponente A) und/oder B) durch Adduktbildung mit einem Epoxidharz modiflziert worden 1st, so 
ist eine separate Komponente C) nicht unbedingt erforderlich. 

Bei hochflexiblen Systemen modiflziert man Komponente A) bevorzugt durch Adduktbildung mit 
Epoxidharzen; besonders bevorzugt werden Addukte von fiUssigen Acrylnitrll-Butadien-Copolymeren mit 
15 gegenOber Epoxidharzen reaktiven Gruppen an Glycidylether von aliphatlschen Diolen, wie 1 ,4-Butandiol 
Oder 1 ,6-'Hexandiol. 

Das Gewichtsverhaltnis von A) zu B) kann in weiten Grenzen variiert werden. Bevorzugter Bereich von 
A) zu B) ist 50:1 bis 1:50, besonders bevorzugt ist 20:1 bis 1:10, ganz besonders bevorzugt ist 5:1 bis 1:5. 

Der Anteil des Epoxidharzes C) an der Gesamtmenge aus A), B) und C) kann ebenfalls in weiten 
20 Grenzen variiert werden. FClr gehartete Produkte mit einer erhohten Flexibilitsit wird man im allgemeinen 
geringere Mengen von 0), beisplelsweise 10 bis 30 Gew.% einsetzen, wobei Komponente C) auch als 
Addukt an A) vorliegen kann, wahrend fUr gehMrtete Produkte mit einer hohen Festigkeit im allgemeinen 
grdssere Mengen an C), beisplelsweise 50 bis 95 Gew.%, bevorzugt 60-80 Gew.%, eingesetzt werden. 

Die Menge an HSrter D) bzw. an Beschleuniger E) ist Im allgemeinen abhSngig vom HSrtertyp und wird 
25 vom Fachmann in an sich bekannter Welse ausgewahlt. 

Bevorzugt sind hitzehSrtbare Systeme enthaltend Komponente A), B) und C) in Kombination mit primSren 
und/oder sekundaren aromatlschen Aminen oder mit Amidinen als Harter D). 

Besonders bevorzugter HSirter Ist DIcyandiamld. In diesem Fall setzt man auf ein Mol Epoxidgruppen 

vorzugsweise 0,1-0,5 Mol des HSrters ein. 
30 Die Hartung der erfindungsgemSssen Zusammensetzungen kann bei tieferen Temperaturen oder bei 

hoheren Temperaturen vorgenommmen werden. Bevorzugt sind Hartungstemperaturen Uber 80 'C. 

Im allgemeinen liegen die Hartungstemperaturen bei der HeisshMrtung zwischen 80 und 250 *C, 

bevorzugt zwischen 100 und 180'G. Die HMrtung kann gewOnschtenfalls auch In zwei Stufen vorgenommen 

werden, indem man z.B. den HSrtungsvorgang unterbricht oder, falls man ein Hartungsmittel fur hohere 
56 Temperaturen einsetzt. die hartbare MIschung bei tieferen Temperaturen teilweise harten ISsst. Die dabei 

erhaltenen Produkte sind noch schmelzbare und I5sliche Prakondensate (sogenannte "B-Stufenharze") und 

eignen sich z.B. fUr Pressmassen, Sinterpulver oder Prepregs. 

GewOnschtenfalls kann man den hSrtbaren Gemlschen zur weiteren Herabsetzung der VIskositSt 

reaktive VerdUnner, wie z.B. Styroloxid, Butylglycldylether, 2,2,4-Trimethylpentylglycidylether, Phenylglyci- 
40 dylether, Kresylglycidylether oder Glycidylester von synthetischen, hochverzweigten, in der Hauptsache 

tertiSiren aliphatlschen MonocarbonsMuren, zusetzen. 

Als weltere ubiiche Zusdtze kdnnen die erfindungsgemSssen Gemlsche ferner Weichmacher, Streck-, 

Full- und VerstSrkungsmlttel, wie beisplelsweise Steinkohlenteer, Bitumen, Textilfasern, Glasfasern, Asbest- 

fasern, Borfasern, Kohlenstoff-Fasern, mineralische Silikate, Glimmer, Quarzmehl. Aluminlumoxidhydrat, 
46 Bentonite, Kaolin, KieselsSureaerogel oder Metallpulver, z.B. Alumlnlumpulver oder Eisenpulver, ferner 

Pigmente und Farbstoffe, wie Russ, Oxidfart)en und Titandioxid, Flammschutzmittel. Thixotroplemlttel, 

Verlaufmittel ("flow control agents"), wie Silicone. Wachse und Stearate, die zum Tell auch als Formtrenn- 

mittel Anwendung finden, Haftvermittler, Antioxidantien und LIchtschutzmittel enthalten. 

Die geharteten Produkte zelchnen sich durch die anfangs geschilderten vorteilhaften Elgenschaften aus. 
60 Die Erfindung betrifft daher auch die Produkte erhSltllch durch HSrtung von Zusammensetzungen 

enthaltend A), B) und C); dabei kdnnen Komponenten A) und/oder B) auch als Addukte an Epoxidharze 

eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemSssen Gemlsche lassen sich beisplelsweise als Klebstoffe, Klebefilme, Patches, 
Matrlxharze, Lacke oder Dichtungsmassen oder ganz allgemein zur Herstellung von geharteten Produkten 
66 verwenden. Sie konnen in jeweils dem speziellen Anwendungsgebiet angepasster Formulierung, In ungefOII- 
tem Oder gefOlltem Zustand, z.B, ais Anstrichmittel, Beschichtungsmassen. Lacke, Pressmassen, Tauchhar- 
ze, Giessharze, Imprggnierharze, Laminlerharze, Matrlxharze und Klebemittel verwendet werden. 
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Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemSssen Gemische fur die oben erwShnten 
Zwecke. 

Die folgenden Belspiele eriautern die Erfindung. Dabei bedeuten Mengenangaben Gewichtsteile. falls 
keine anderen Angaben vorllegen. 

6 

Beispiele 1-8: 

A. Herstellung und PrOfung von Klebstofformulierungen 
10 Allgenneine Arbeitsvorschrift: 

Auf einem Dreiwalzenstuhl werden die In Tabelle I beschriebenen Mischungen, welche die unter Tell B 
beschriebenen PrSpolymere enthalten, hergestellt und zur Verklebung von entfettetem, sandgestrahltem, 1 ,5 
mm-dlckenn Aluminium und von entfettetem 1,5 mm-dickem Stahl eingesetzt, wobel die PrOfkdrper mil 
76 einer Ueberlappung von 2,5 x 1,25 cm^ 30 Minuten bei 180'C geliartet werden. Mit diesen Substraten wird 
die Zugscherfestigkelt (N/mm^) bestimmt. 

Ferner wIrd die Winkelschalfestigkeit ("T-Peel") auf 0,8 mm dickem entfettetem Stahl gemessen, wobei 
mit der gleichen Mischung 1 Stunde bei 180*C eriidrtet wird. 

Die Glasubergangstemperatur (Tg) wird mittels dynamisch-mechanlscher Spektroskopie (Du Pont 9000 
20 Thermoanalyse-GerSt) an einem 1 Stunde/180'C gehSrteten Glasfaserprepreg, der mit der obigen Mi- 
schung impragniert wurde, bestimmt. 

B. Herstellung von Prapolymeren 
25 Addukt 1A 

In einem Planschliffkolben mit RUhrer, Stickstoffeinleitung und RUckflusskQhIer werden 730 g Bisphenol 
A-diglycidether (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg), 200 g carboxylterminiertes Acrylnitrll/Butadien Copolymer (26 % 
Acrylnitrilgehalt, Saurezahl 32 mg KOH/g), 64 g Bisphenol A und 5 g Triphenylphosphin 3 Stunden bei 
30 1 30^*0 erhitzt bis sich ein viskoses Epoxidharz mit einem Epoxidgehalt von 3,3 Val/kg mit einer Viskositat 
nach Epprecht von 130 000 mPas (40* C) gebildet hat. 

Pr^polymer 1 B 

36 Unter Stickstoff gibt man innerhalb einer Stunde bei 100*C eine Mischung aus 354 g trockenem 
dihydroxyl-terminiertem Poiypropylenglykol (MW = 2000), 1 ,8 g Trimethyloipropan und 0,1 ml Dibutylzinn- 
dilaurat zu 88,8 g Isophorondiisocyanat. Nach zweistUndigem RGhren bei 100*C gibt man 48 g p-Kresol zu 
und rUhrt weitere 3 Stunden bei 100*C bis kein freies Isocyanat mehr nachwelsbar ist. Man erhSIt ein 
viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 

40 Viskositat (nach Epprecht): 120320 mPas (25 'C). 
M„ = 2750. Mw/Mn = 2,3 (GPC). 

Prapolymer 2 

45 Unter Stickstoff gibt man zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb von 1 Stunde bei 60 eine 
Mischung aus 354 g trockenem dihydroxylterminiertem Poiypropylenglykol (MW = 2000) und 0,1 ml 
Dibutylzinndllaurat. Dann setzt man 1,8 g Trimethyloipropan zu, rUhrt 1 Stunde bei 100*C bis ein 
Isocyanatgehalt von 2,7 % erreicht ist, und lasst dann 3 Stunden bei 100'C mit 31,1 g p-Kresol reagieren 
bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhSIt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysenda- 

60 ten: 

Viskositat (nach Epprecht): 133120 mPas (25 *C); 
Molekulargewlcht (GPC): M„ = 4660 (M^/Mn = 3.5). 

Prapolymer 3 

55 

Unter Stickstoff gibt man zu 56,3 g Toluylendiisocyanatisomerengemisch eine Mischung aus 354 g 
trockenem dihydroxylterminiertem Poiypropylenglykol und 0.1 ml Dibutylzinndllaurat innerhalb 1 Stunde bei 
100*C und rUhrt nach Zugabe von 1,8 g Trimethyloipropan eine Stunde bei 100*C bis ein Isocyanatgehalt 
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von 2,6 % erreicht ist. Dann gibt man 30 g p-Kresol zu, rUhrt 3 Stunden bei 100'C bis kein freies Isocyanat 
mehr nachweisbar ist und isoliert ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskosi^t (nach Epprecht): 184320 mPas (25 •C); 
Molekulargewicht (GPC): Mn - 2850. Mw/Mn - 5,6. 

5 

Prapolymer 4 

Unter Stickstoff gibt man zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb einer Stunde bei 100*C 354 g 
trockenes dihydroxylterminiertes Polytetraliydrofuran (MW = 2000) enthaltend 0,1 ml Dibutylzinndilaurat, 
10 setzt 1,8 g Trimethylolpropan zu und ruhrt eine weitere Stunde bei 100*C bis ein Isocyanatgehalt von 2,8 
% erreicht ist. Dann lasst man 3 Stunden bei 100*C mit 32.3 g p-Kresol reagieren bis kein freies Isocyanat 
mehr nachweisbar Ist und erhMIt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 14080 mPas (80 'C); 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 2200, Mw/Mn = 9.9. 

76 

Prapolymer 5 

Unter Stickstoff gibt man zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb von 1 Stunde bei 100*C 354 g 
trockenes dihydroxylterminiertes Polypropylenglykol (MW = 2000) enthaltend 0,1 ml Dibutylzinndilaurat, 
20 setzt dann 1 ,8 g Trimethylolpropan zu und rUhrt eine Stunde bis ein Isocyanatgehalt von 2,6 % erreicht ist. 
Dann ISsst man 3 Stunden bei 100*C mit 34,4 g Hydrochinonmonomethylether reagieren bis kein freies 
Isocyanat mehr nachweisbar ist und erhSIt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 60160 mPas (25 'C); 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 4840, MJMn = 3,3. 

25 

Prapolymer 6 

Unter Stickstoff gibt man zu 88,1 g Isophorondiisocyanat bei 100 •C innerhalb 1 Stunde unter ROhren 
eine Mischung aus 354 g dihydroxylterminiertem Polypropylenglykol (MW = 2000), 1 ,8 g Trimethylolpro- 
30 pan und 0.1 ml Dibutylzinndilaurat. Nach 2 stundigem RUhren bei 100 'C gibt man 32 g Mercaptoethanol zu 
und rOhrt 20 Stunden bei 100*C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses 
Harz mit folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 204800 mPas (25 • C); 
Molekulargewicht (GPC): M„ = 1690. M^/Mn = 6.7. 

35 

Prapolymer 7 

Man erhitzt eine Mischung aus 105 g Prapolymer 6 und 130 g eines Tetraglycidethers des 2.2.6,6- 
Tetrahydroxymethylcyclohexan-1-ols (Epoxidgehalt 7.4 Val/kg) vier Stunden bei 60 •C und erhalt ein 
40 Epoxidharz mit den folgenden Analysendaten: 
Epoxidgehalt: 4,1 Val/kg; 

Viskositat (nach Epprecht): 10560 mPas (80 'C). 
Prapolymer 8 

46 

Man erhitzt eine Mischung aus 105 g Prapolymer 6 und 70 g eines BIsphenol A-diglycidethers 
(Epoxidgehalt 5.4 Val/kg) vIer Stunden bei 60*0 und erhait ein Epoxidharz mit den folgenden Analysenda- 
ten: 

Epoxidgehalt: 2,2 Val/kg; 
60 Viskositat (nach Epprecht): 174080 mPas (25 'C). 

Prapolymer 9 

Unter Stickstoff wird innerhalb einer Stunde bei 100'C zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat eine 
66 Mischung aus 354 g dihydroxylterminiertem Polypropylenglykol (MW = 2000), 1 ,8 g Trimethylolpropan und 
0,1 ml Dibutylzinndilaurat gegeben und weitere 2 Stunden gerUhrt bis ein Prapolymer mit 2.4 % freiem 
Isocyanatgehalt gebildet Ist. Dann gibt man 32 g Caprolactam zu und rOhrt 3 Stunden bei 100'C bis kein 
freies Isocyanat mehr nachweisbar Ist. Man erhait ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 


16 


EP 0 338 985 B1 


Viskosit^t (nach Epprecht): 19200 mPas (25 *C). 
Prapolymer 10 

5 Unter Stickstoff wird innerhalb von einer Stunde bei 100'C zu 88,8 g Isophorondilsocyanat eine 
Mischung aus 354 g dl hydroxy Iterminlertem Polytetrahydrofuran (MW = 2000). 1,8 Trimethylolpropan und 
0,1 mi Dibutylzinndilaurat gegeben und weitere zwei Stunden gerUhrt. Dann gibt man 32 g Caprolactam zu 
und rUhrt 3 Stunden bis kein freies Isocyanat mehr naciiwelsbar ist. Man eriiSit 460 g eines viskosen 
Harzes mit den foigenden Analysendaten: 

10 Viskositat (nach Epprecht): 28160 mPas (40 • C). 

Praipolymer 1 1 

Unter Stickstoff gibt man innerhalb von 30 Minuten zu 33.6 g Hexamethylendiisocyanat eIne iVIIschung 
15 aus 200 g diaminoterminiertem Polypropylenglykol des IVIolekulargewlchts 2000 (Jeffamine® D2000 der 
Firma Texaco) und 23,7 g p-Kresol. Dann erhitzt man auf 100*C. gibt 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und 
rUhrt 3 Stunden bei 100*0. Man erh^lt ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den foigenden Analysendaten: 
Viskositat nach Epprecht: 1125 = 420000 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 1800, M^/Mp = 9,0. 

20 

Prapolymer 12 

Unter Stickstoff gibt man zu 54.4 g Hexamethylendiisocyanat Innerhalb 1 Stunde bei 100*C eine 
Mischung aus 354 g trockenem dihydroxylterminiertem Polypropylenglykol (Mp = 2000) und 0,3 ml 
25 Dibutylzinndilaurat. Nach Zusatz von 1,8 g Trimethylolpropan ruhrt man 3 Stunden bei 100'C bis ein 
Isocyanatgehalt von 2,2 % erreicht ist. dann versetzt man bei 100*C mit 120 g Cashewnut-ol (Phenolgehalt 
3,4 Val/kg) und ruhrt weitere 3 Stunden bei 100*0 bis sich ein isocyanatfreies viskoses Harz mit den 
foigenden Analysendaten geblldet hat: 
Viskositat i?25 = 33280 mPas. 

30 

Prapolymer 13 

Unter Stickstoff legt man 88 g Isophorondilsocyanat vor, gibt unter RQhren Innerhalb 1 Stunde bei 
100*0 eine Mischung aus 50 g hydroxylterminiertem Polybutadien (AROO RD 45 NT) und 0,1 ml 

36 Dibutylzinndilaurat zu, rOhrt 1 Stunde bei 100*0, gibt dann 250 g trockenes dihydroxylterminiertes 
Poiybutylenglykol (Mn = 2000) innerhalb 1 Stunde zu und rOhrt 2 Stunden. Zu diesem isocyanathaltigen 
Prapolymer gibt man nun 23.8 g Hydrochinonmonomethylether und rUhrt 3 Stunden bei 100*0. Man erhSIt 
ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den foigenden Analysedaten: 
Viskositat nach Epprecht: »j4o = 207360 mPas; 

40 Molekulargewicht (QPO): Mn = 3370, M^/Mn = 6,2. 

O. Formulierung und Test von Klebstoffen 

Die Resultate der unter A. beschriebenen Tests und die Zusammensetzung der Klebstoffe findet man in 
45 der foigenden Tabelle I. 
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55 Patentanspruche 

1. Zusammensetzungen enthaltend 
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A) ein flussiges Copolymeres auf Basis von Butadien, einem polaren, ethylenisch ungesSittigten 
Comonomeren und gegebenenfalls einem weiteren ethylenisch ungesattigten Comonomeren, wobei 
besagtes Copolymeres gegebenenfalls gegenUber Epoxidharzen reaktive Endgruppen enthMIt Oder 
Qber besagte Endgruppen an ein Epoxidharz addiert ist, und 

B) eine Verbindung der Forme! I 

R^-LxJ-y-R5 (I), 

worin m 2 bis 6 ist. der m-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen Oder dispergierbaren, 
elastomeren PrSpolymeren nach dem Entfernen der endstSndigen Isocyanat-, Amino- Oder Hydrox- 
ylgruppen Ist, X -O- oder -NR2. 1st, wobei Wasserstoff, Ci-CeAlkyl oder Phenyl bedeutet, Y -O-ist, 
R3 der Rest eines Monophenols nach dem Entfernen einer Hydroxylgruppe ist oder Y und R^ 
zusammen den Rest eines aliphatlschen Lactams bilden, der uber das N-Atom mit der Carbonyl- 
gruppe verknupft ist, mit der Massgabe. dass mindestens eine der Gruppen -X- oder -Y-R^ ein 
Stickstoffatom enth^K. 

Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) ein flussiges Butadien-Acrylnitril- 
Copolymeres ist. 

Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin Komponente A) als Addukt eines Butadien-Acrylnitril- 
Copolymeren mit gegenUber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz einge- 
setzt wird. 

Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1. worin -Y-R^ ein Rest der Formel V oder VI ist 


n n 

worin R^ Ci-CzoAikyI, Ci -CzoAlkoxy, C2-C2oAlkenyl, C2-C5-Alkinyl -CO-OR^ oder Halogen darstellt n 
0, 1 Oder 2 bedeutet, Z eine direkte C-C-Bindung ist oder ein BrUckenglied ausgewShlt aus der Gruppe 
bestehend aus -CR9R^°-. -0-, -S-, -SO2-. -CO-, -COO-, -CONR^^ - und -SiR^^Ria. jst, rs, rio und R^^ 
unabhangig voneinander Wasserstoff, -CF3 oder Ci-CeAlkyl sind oder R^ und R^° zusammen mit dem 
gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 5-12 C-Atomen bilden, R^ Ci-C2oAlkyl ist und 
R12 und R^3 Ci-CeAlkyi bedeuten; oder worin -Y-R^ ein Rest der Formel VII ist 


A 

fCH2)_ (VII), 


worin p 3 bis 5 bedeutet. 

Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1 , worin X -NH- ist und Y -0-bedeutet. 

Zusammensetzungen gemSss Anspruch 1 , worin Komponente B) eine Verbindung der Formel I Ist, die 
erhSltlich ist durch Umsetzung von 

a) eInem pr^polymeren Polyisocyanat, welches 
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al) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prSpolymere Polyhydroxyl- oder Polysulfhydrylver- 
bindung oder an ein Gemisch solcher Verbindungen gegebenenfalls in Kombination mit einem 
Kettenverlangerer ist, oder 

a2) sich ableitet von einem prdpolymeren Polyetlieramin, mit 
b) mindestens einem Monophenol. 

7. Zusammensetzungen gemass Anspruch 6, worin zur Herstellung von Komponente a1) ein liydroxyl- 
terminierter Polyether verwendet wird. 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 6, worin zur Herstellung von Komponente a1) ein Gemisch aus 
einem hydroxylterminierten Polybutadien und einem hydroxyl-terminlerten Polyalkylenglykol ist oder 
ein hydroxyl-termlniertes PolyaJkylenglykol mit aufgepfropften 1-Olefinen verwendet wird. 

9. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 6, worin Komponente b) ein Gemisch eines Monophenols mit 
einer kleinen IVIenge eines Bisphenols ist. 

10. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 enthaltend als Komponente B) Verbindungen der Formel IX 

[ { ^ -0-?-NH-l-Ri * -NH-E-O-J-Ri ^ ( IX) . 


worin R^^ der Rest eines Monophenols nach dem Entfernen der phenolischen Hydroxylgruppe ist, r 
eine ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist. R^^ der r + l-wertige Rest eines aliphatischen, cycloaliphati- 
schen, aromatlschen oder araliphatischen Polyisocyanates nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen 
ist, R^^ ein m-wertlger hydroxyl-terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der 
endstSndigen OH-Gruppen ist, mit der Massgabe, dass die Reste R^^ und R^^ innerhalb eines 
gegebenen Molekuls unterschiedlich sein konnen. 

11. Zusammensetzungen gemass Anpruch 10, worin m 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist, -O-R^^ ein Rest der 
Formel V gemSss Anspruch 4 ist, R^^ sich ableitet von einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen 
Diisocyanat und R^^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines Polyalkylenetherpolyols mit einem Moleku- 
largewicht von 150 bis 3000 nach dem Entfernen der endstSndigen Hydroxylgruppen ist. 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 6, worin Komponente B) erhaltlich ist durch Umsetzung von 

al) einem Addukt einer im wesentlichen Mquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem 
Gemisch aus einem dr- oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 
Mol-%, bezogen auf das hydroxyl-termlnierte PrSpolymere, eines kurzkettigen Diols oder Triols und 
b) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen Squivalenten Menge eines Monophenols. 

13. Zusammensetzungen gemdss Anspruch 1 enthaltend als Komponente B) eine Verbindung der Formel 
XI 


[ 


-R>» <XI). 


-•m 


worin R^^ und m die in Anspruch 10 definierte Bedeutung besitzen, t 0 oder 1 ist, R^^ der zweiwertige 
Rest eines aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diisocyanats nach dem 
Entfernen der Isocyanatgruppen ist und R^^ der m-wertige Rest eines aminoterminierten Polyalkylene- 
thers nach dem Entfernen der endstMndigen NH2-Gruppen ist. 

14. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemMss Anspruch 1, und C) ein Epoxidharz 
mit wenigstens zwel 1 ,2-Epoxldgruppen pro MolekUl; oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) 
und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente C); 
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15. Zusammensetzungen gemSss Anspruch 14, worin Komponente C) ein Polyglycidylether eines Bisphe- 
nols, eines Novolaks oder eines aliphatischen Diols ist oder ein Addukt von Bisphenol A und 
glycidylisierten aliphatischen DIolen. 

5 16. Die durch Hartung von Zusammensetzungen gemass Anspruch 14 erhaltlichen geharteten Produkte. 

17- Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 14 als Klebstoffe, Klebefilme, Patches. 
Matrixharze, Lacke oder Dichtungsmassen. 

70 Claims 

1. A composition comprising 

A) a liquid copolymer based on butadiene, a polar, ethylenically unsaturated comonomer and, if 
desired, a further ethylenically unsaturated comonomer, the said copolymer containing, if desired, 

75 terminal groups reactive toward epoxy resins, or forming an adduct with an epoxy resin via the said 

terminal groups, and 

B) a compound of the formula I 


20 


40 


45 


CD, 

m 


25 in which m is 2 to 6, is the m-valent radical, after removal of the terminal isocyanate, amino or 

hydroxyl groups, of an elastomeric prepolymer soluble or dispersible in epoxy resins, X is -O- or 
-NR2-, where is hydrogen, Ci-CealkyI or phenyl, Y is -0-, R^ is the radical of a monophenol after 
removal of a hydroxyl group, or Y and R^ form jointly the radical of an aliphatic lactam which is 
attached to the carbonyl group via the N atom, with the proviso that at least one of the groups -X- or 

30 -Y-R3 contains a nitrogen atom. 

2. A composition according to claim 1, in which the component A) is a liquid butadiene-acrylonitrile 

copolymer. 

35 3. A composition according to claim 1 , in which the component A) is used as adduct of a butadiene- 
acrylonitrile copolymer having functional groups reactive toward epoxy resins with an epoxy resin. 

4. A composition according to claim 1 , in which -Y-R3 is a radical of the formula V or VI 


— o 

T — O 

I (V), y^^^ (^^>* 


n n 


in which is Ci-C2oalkyl, Ci-C2oalkoxy, C2-C2oalkenyl, C2-CGalkynyl, -CO-OR^ or halogen, n is 0. 1 
or 2, Z is a direct C-C bond or a bridge member selected from the group consisting of -CR^R^°-, -0-, 
60 -S-, -SO2-. -CO-, -C00-, -CONR^^- and -SIR^^ris.^ r^. W° and R^^ independently of one another are 
hydrogen. -CF3 or Ci-CealkyI, or R^ and R^ • form jointly with the carbon atom they have in common a 
cycloaliphatic radical having 5 to 12 carbon atoms, R^ is Ci-CaoalkyI and R^^ 3^1^ ri3 ^j^q Ci-Cgalkyl; or 
in which -Y-R^ is a radical of the formula VII 
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CH2) 


(VII), 


P 


in which P is 3 to 5. 

5. A composition according to claim 1, in which X is -NH- and Y is -0-. 

6. A composition according to claim 1 . In which the component B) is a compound of the formula I which 
can be obtained by reacting 

a) a prepolymeric polyisocyanate which 

a1) is an adduct of a polyisocyanate with a prepolymeric polyhydroxyl or polysulfhydryl com- 
pound or with a mixture of such compounds, if desired in combination with a chain lengthener, or 
a2) is derived from a prepolymeric polyether amine, with 

b) at least one monophenol. 

7- A composition according to claim 6, in which for the preparation of the component a1) a hydroxyl- 
terminated polyether is used. 

8. A composition according to claim 6, in which for the preparation of the component a1) a mixture of a 
hydroxyl-terminated polybutadiene and a hydroxyl-terminated polyalkylene glycol or a hydroxyl-termi- 
nated polyalkylene glycol with grafted 1 -olefins is used. 

9. A composition according to claim 6. in which the component b) is a mixture of a monophenol with a 
small amount of a btsphenol. 

10. A composition according to claim 1, containing as the component B) compounds of the formula IX 


in which R^^ is the radical of a monophenol after removal of the phenolic hydroxyl group, r is an integer 
between 1 and 3, R^^ is the r + 1-valent radical of an aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or araliphatic 
polyisocyanate after removal of the isocyanate groups, R^^ is an m-valent hydroxyl-terminated polyes- 
ter or polyether radical after removal of the terminal OH groups, with the proviso that the radicals R^^ 
and R^^ may be different within a given molecule. 

11. A composition according to claim 10. in which m is 2 or 3, r is 1, -O-R^^ is a radical of the formula V 
according to claim 4, R^^ is derived from an aliphatic or cycloaliphatic diisocyanate and R^^ is a 
divalent or trivalent radical of a polyalkylene ether polyol having a molecular weight of 150 to 3000 after 
removal of the terminal hydroxyl groups. 

12. A composition according to claim 6, in which the component B) can be obtained by reacting 

a1) an adduct of an essentially equivalent amount of a diisocyanate with a mixture of a dihydroxyl- 
or trihydroxyl-terminated polyether or polyester and less than 1 mo! %. based on the hydroxyl- 
terminated prepolymer, of a short-chain diol or triol. and 
b) an amount of a monophenol essentially equivalent to the NCO content. 
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13- A composition according to claim 1 containing as tlie component B) a compound of the formula XI 




(XI), 


in which R^^ and m are as defined in claim 10, t is 0 or 1, R^^ is the divalent radical of an aliphatic, 
cycloaliphatic, aromatic or araliphatic diisocyanate after removal of the isocyanate groups and R^^ is 
the m-valent radical of an amino-terminated polyalkylene ether after removal of the terminal NHz 
groups. 

14. A composition comprising the components A) and B) according to claim 1, and C), an epoxy resin 
having at least two 1,2-epoxide groups per molecule; or comprising an adduct of the component A) and 
an epoxy resin, as well as the component B) and, if desired, the component C). 

15. A composition according to claim 14, in which the component C) Is a polyglycidyl ether of a bisphenol, 
a novolak or an aliphatic diol or is an adduct of bisphenol A and glycidylized aliphatic diols. 

16. A cured product obtainable by curing of a composition according to claim 14. 

17. Use of a composition according to claim 14 as an adhesive, adhesive film, patch, matrix resin, paint or 
sealant. 

Revendlcatlons 

1. Compositions contenant 

A) un copolym^re liquide a base de butadiene, d'un comonomere polaire a insaturation 6thyl6nique 
et eventuellement d'un autre comonomdre ^ insaturation ^thyldnique, ou ledit copolymdre eventuel- 
lement contient des groupes termlnaux r^actifs vis-^-vis des r^sines dpoxy ou forme par I'interme- 
diaire desdits groupes terminaux un produit d'addition avec une r^sine 4poxy, et 

B) un compost de formule I 


dans laquelle m est 2 & 6. repr^sente le reste de valence m d'un pr^polym&re 6lastom§re, 
soluble ou pouvant se disperser dans les r^sines ^poxy, apr^s la separation des groupes termlnaux 
isocyanate, amino ou hydroxy, X est -O- ou -NR^-, ou R^ represente rhydrog^ne, un alkyle en Ci-Ce 
ou un phdnyle, Y est -0-, R^ est le reste d'un monoph^nol apr^s la separation d'un groupe hydroxy, 
ou bien Y et R^ ferment ensemble le reste d'un lactame aliphatique qui est reli^ au groupe 
carbonyle par rinterrnddiaire de Tatome d'azote, sous reserve qu'au moins Tun des groupes -X- ou 
-Y-R3 contienne un atome d'azote. 

2. Compositions selon la revendication 1 , dans lesquelles le constituant A) est un copolymdre butadiene- 
acrylonitrile liquide. 

3. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles le constituant A) est utilise sous forme d'un 
produit d'addition sur une rdsine ^poxy d'un copolymere butadl^ne-acrylonitrile ayant des groupes 
fonctionnels r§actifs vis-a-vis des r6sines 6poxy. 
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4. Compositions selon la revendication 1 , dans lesquelles -Y-R^ est un reste de formule V ou VI 


-O 


(V). 


n 


n 


CVI) , 


dans lesquelles R'' repr^sente un alkyle en C1-C20, un alcoxy en C1-C20, un alcenyle en C2-C20, un 
alcynyle en C2-C6, -CO-OR^ ou un halog§ne. n signlfle 0, 1 ou 2, Z est une liaison directe C-C ou un 
pent choisi dans le groupe constitue par -CR^R^o-, -0-, -S-, -SO2-. -CO-, -C00-, -CONR^i- et -SiR^^Ria. 
, R3, R^° et R^^ repr^sentent ind^pendamment las uns des autres rhydrog^ne. -CF3 ou alkyle en Ci- 
Ce, ou R^ et R^° repr^sentent ensemble avec ratome de carbone commun un reste cycloaliphatique de 
5 ^ 12 atomes de carbone, R^ est un alkyle en C1-C20 et R^^ ri3 repr^sentent un alkyle en Ci-Cg; 
ou dans lesquelles -Y-R^ est un reste de formule VII 


-A 


CHz) 


(VII), 


dans laquelle p signifie 3^5. 
5- Compositions selon la revendication 1 , dans lesquelles X est -NH- et Y est -0-. 

6. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles le constituant B) est un compose de formule i 
qui peut etre obtenu par reaction de 

a) un polyisocyanate pr^polym^re qui 

a1) est un produit d'addition d"un polyisocyanate sur un compost polyhydroxyle ou polysulfhy- 
dryl6 pr^polym^re ou sur un melange de tels composes ^ventuellement en combinaison avec un 
agent d'allongement de chaTne, ou 
a2) derive d'une polydtheramine prepolym^re, avec 

b) au moins un monoph^nol. 

7. Compositions selon la revendication 6, dans lesquelles on utilise pour la preparation du constituant a1) 
un polydther ^ terminaison hydroxyle. 

a Compositions selon la revendication 6. dans lesquelles on utilise pour la preparation du constituant a1) 
un melange d'un polybutadldne ^ terminaison hydroxyle et d'un polyalkyleneglycol ^ terminaison 
hydroxyle ou un polyalkyleneglycol ^ terminaison hydroxyle avec des 1 -defines greffees. 

9. Compositions selon la revendication 6, dans lesquelles le constituant b) est un melange d'un monophe- 
nol avec une petite quantity d'un bisphenol. 

10. Compositions selon la revendication 1. contenant comme constituant B) des composes de formule IX 


dans laquelle R^^ est le reste d'un monophenol apres la separation du groupe hydroxyle ph6nollque, r 
est un nombre entier compris entre 1 et 3, R^^ est le reste de valence r + 1 d'un polyisocyanate 
aiiphatique. cycloaliphatique. aromatique ou araliphatique aprfes la separation des groupes isocyanates, 
R17 un reste de polyester ou de polyether & terminaison hydroxyle de valence m apres la 
separation des groupes OH terminaux, sous reserve que les restes R^^ et R^^ puissent §tre differents \ 
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11. 

5 

12. 

10 

16 13. 

20 
25 

14. 

30 

15. 

35 16. 

17. 


rint^rieur d*une molecule donn^e. 

Compositions selon la revendication 10, dans lesquelles m signifie 2 ou 3, r est 1, est un reste 

de formule V selon la revendication 4, R^^ derive d'un diisocyanate allphatique ou cycloaliphatlque et 
est un reste di- ou trivalent d'un polyalkyl^ne-etherpolyol ayant une masse moleculaire de 150 ^ 
3000 apr^s la separation des groupes hydroxyle terminaux. 

Compositions selon la revendication 6, dans lesquelles le constituant B) peut §tre obtenu par reaction 


a1) un produit d'addltion d'une quantity essentiellement equivalente d'un diisocyanate avec un 
melange d'un poly^ther ou polyester ^ terminaison di- ou trihydroxyle et de moins de 1 % en moles 
par rapport au pr^polymdre h terminaison hydroxyle d*un diol ou triol k chaTne courte avec 
b) une quantity essentiellement Equivalente h la teneur en NCO d'un monoph^nol. 

Compositions selon la revendication 1 , contenant comma constituant B) un compost de formule XI 


dans laquelle R^^ et m ont la signification definie dans la revendication 10, t est 0 ou 1. R^* est le reste 
divalent d'un diisocyanate aliphatique, cycloaliphatlque, aromatique ou araliphatlque apr^s la separation 
des groupes isocyanate et R^^ est le reste de valence m d'un polyalkyl^ne-6ther a terminaison amino 
apres la separation des groupes NH2 terminaux. 

Compositions contenant les constituants A) et B) selon la revendication 1 . et C) une r^sine epoxy ayant 
au moins deux groupes 1 ,2-epoxy par molecule; ou contenant un produit d'addltion du constituant A) et 
d'une resine Epoxy, ainsi que le constituant B) et Eventuellement le constituant C). 

Compositions selon la revendication 14, dans lesquelles le constituant C) est un ether polyglycidylique 
d'un bisphEnol, d'une novolaque ou d'un diol aliphatique ou un produit d'addltion de bisphEnol A et de 
diols aliphatlques transformEs en glycidyle. 

Produits durcis pouvant §tre obtenus par durcissement de compositions selon la revendication 14. 

Utilisation des compositions selon la revendication 14 comme adhEsifs, films adhEsifs, pastilles, resines 
matrices, vernis ou produits d'Etancheite. 
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